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(57) Abstract 

The invention concerns substance mixtures containing: (A) compounds containing vinyl groups; (B) an active amount of a mixture 
which inhibits premature polymerization of the compounds containing vinyl groups and contains: (i) at least one N-oxyl compound of a 
secondary amine which does not carry any hydrogen atoms on the a-carbon atoms; and (ii) at least one iron compound; (C) optionally 
nitro compounds; and (D) optionally co-stabilizers. The invention further concerns a process for inhibiting the premature polymerization of 
compounds (A) containing vinyl groups, and the use of mixture (B), optionally mixed with nitro compounds (Q and/ or co-stabilizers (D), 
for inhibiting the premature polymerization of radically polymerizable compounds and for stabilizing organic materials against the harmful 
effect of radicals. 



(57) Zusammenfassung 

Stoffmischungen enthaltend (A) vinylgruppenhaltige Verbindungen, (B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation 
der vinylgruppenhaltigen Verbindungen inhibierende Mischung, enthaltend (i) mindestens eine N-Oxyl-Verbindung eines sekundflren 
Amins, welches keine Wasserstoffaiome an den a-C-Atomen trfigt, sowie (ii) mindestens eine Eisenverbindung, (C) gegebenenfalls 
Nitroverbindungen, sowie (D) gegebenenfalls Costabilisatoren, ein Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von 
vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) sowie die Verwendung von Mischung (B), gegebenenfalls in Mischung mit Nitroverbindungen 
(C) und/oder Costabilisatoren (D), zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von radikalisch polymerisierbaren Verbindungen und zur 
Stabilisierung organischer Materialien gegen die schadigende Wirkung von Radikalen. 
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Stoffraischungen, en thai tend vinylgruppenhaltige Verbindungen und 
Stabilisatoren 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Stof fmischungen, welche vinyl - 
gruppenhaltigen Verbindungen, mindestens eine Nitroxyl- sowie Ei- 
senverbindung, gegebenenf alls noch Nitroverbindungen sowie gege- 

10 benenfalls noch weitere Costabilisatoren enthalten, ein Verfahren 
zur Reinigung oder Destination von solchen Verbindungen, ohne 
daB deren vorzeitige Polymerisation stattfindet, sowie die Ver- 
wendung von Mischungen, welche Nitroxyl- und Eisenverbindungen 
sowie gegebenenfalls Nitroverbindungen und/oder Costabilisatoren 

15 enthalten, zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation von 
vinylgruppenhaltigen Verbindungen und zur Stabilisierung organi- 
scher Materialien gegen die sch&digende Wirkung von Radikalen. 

Es ist bekannt, daB viele unges&ttigte Verbindungen bei Tempe- 
20 raturerhdhung zu, in der Regel radikalisch verlauf ender, Poly- 
merisation neigen. So mussen beispielsweise vinylaromatische 
Verbindungen, wie Styrol Oder a-Methylstyrol, mit geeigneten 
Verbindxmgen stabilisiert werden, um eine vorzeitige Poly- 
merisation bei der destillativen Reinigung der grofltechnisch 
25 erhaltenen Rohprodukte zu verhindern* Oblicherweise werden dabei 
diese Stabilisatoren oder Polymerisationsinhibitoren den zu 
destillierenden Rohprodukten vor oder w&hrend dem Reinigungs- 
schritt zugesetzt. Trotz dieser Maflnahme erhalt man nach wie vor 
betrachtliche Anteile an Polymeren. Im Einzelfall kann, besonders 
30 auch bei Betriebsstorungen, wahrend der Reinigung oder Destina- 
tion eine komplette Polymerisation der vorliegenden Monomeren 
Oder Monomerengemischs erfolgen. Hier resultieren durch den enor- 
men Reinigungsaufwand und den Produktionsausf all hohe Kosten. 

35 In den sowjetischen Patentschrif ten 1 027 150, 1 558 888 und 
1 139 722 wird die Stabilisierung von Styrol durch Verwendung 
von Nitroxyl- oder Bisnitroxylverbindungen beschrieben. 

4-Acylaminopiperidin-N-Oxyl-Derivate werden in der alteren deut- 
40 schen Patentanmeldung 19 510 184.7 zur Stabilisierung von radika- 
lisch polymerisierbaren Monomeren eingesetzt. 

Die aitere deutsche Patentanmeldung DE 19 609 312.0 beschreibt 
Zusammensetzungen, welche vinylgruppenhaltige Monomere sowie min- 
45 destens eine N-Oxyl- Verbindungen eines sekundaren Amins enthal- 
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ten, wobei letzteres keine Wasserstof f atorae an den N-gebundenen 
C-Atomen besitzt. 

Mischungen aus vinylaromatischen Verbindungen mit sterisch gehin- 
5 derten Nitroxyl verbindungen, welche durch Sauerstof f spuren akti- 
viert werden, sind in der Schrift WO 96/16921 aufgefOhrt. 

Aus der japanischen Schrift Hei 1-165 534 sind I-Piperidyloxy- 
Derivate als Polymerisations inhibitoren ftir Styrol bekannt. 
10 US -Patent 3 733 326 beschreibt die Inhibierung der Polymerisation 
von Vinylmonomeren durch Einsatz von radikalischen Precursorver- 
bindungen. 

Mischungen von Nitroxyl- und Nitroverbindungen werden in der 
15 US-Patentschrif t 5 254 760 und der ilteren deutschen Patent - 
anmeldung 19 622 498.5 zur Stabilisierung von vinylaromatischen 
Verbindungen bzw. vinylgruppenhaltigen Monomeren w&hrend der Rei- 
nigung oder Destination beschrieben. 

20 Die Wirksamkeit der in diesen Schrif ten beschriebenen Stabilisa- 
toren sowie die Stabilit&t der additivierten Monomermischungen 
sind gut, wobei man durch den in der aiteren deutschen Patent- 
anmeldung 19 622 498.5 beschriebenen hoheren Anteil an Nitro- 
verbindungen auch eine verbesserte Retardierung/Wirkung erzielt. 

25 Daher wird im Falle einer Unterbrechung der Zufuhrung von Monome- 
ren und Stabilisierungszusatz in die Kolonne durch diese Stabili- 
satoren eine bessere zeitliche Verzogerungswirkung bis zum Ein- 
setzen massiver Polymerisationsreaktionen erreicht. 

30 Da sich aber bei diesen groBtechnischen Prozessen noch kleinere 
Anteile an Polymerisaten zu hohen Mengen an unerwunschten Neben- 
produkten addieren, besteht ein permanenter Bedarf nach noch wir- 
kungsvolleren Polymerisationsinhibitoren. Auch eine Reduzierung 
des Anteils an Nitroverbindungen ist im Hinblick auf eine verbes- 

35 serte Handhabbarkeit durch das Bedienpersonal sowie eine Verrin- 
gerung moglicher Umweltbelastungen wunschenswert. 

Somit bestand die Aufgabe, Mischungen von vinylgruppenhaltigen 
Verbindungen zur Verfugung zu stellen, welche noch wirksamer ge- 
40 gen vorzeitige Polymerisation wShrend der Reinigung oder Des til - 
lation stabilisiert sind. 

Es wurde gefunden, dafl dies bewirkt werden kann durch Stoff- 
mi s chung en , wel che 

45 

(A) vinylgruppenhaltige Verbindungen, 



^ < 3 

(B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation der 
vinylgruppenhaltigen Verbindungen inhibierende Mischung, ent- 
haltend, 

5 (i) mindestens eine N-Oxyl-Verbindung eines sekund&ren Amins, 

welches keine Wasserst ffatome an den a-C-Atome trigt, 
sowie 

(ii) mindestens eine Eisenverbindung, 

10 

(C) gegebenenfalls Nltroverbindungen, sowie 

(D) gegebenenfalls Costabilisatoren 



15 en thai t. 

Bevorzugt sind Stof fmischungen, welche 99 , 9999 bis 95 Gew. -% der 
Komponente (i) und 1 ppm bis 5 Gew. -% der Komponente (ii), je- 
weils bezogen auf die Gesamtmischung (B) , en thai ten. 

20 

Besonders bevorzugt sind Stof fmischungen, welche 99,999 bis 
97 Gew. -% der Komponente (i) und 10 ppm bis 3 Gew. -% der Kompo- 
nente (ii) , jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) , 
en thai ten. 

25 

Bevorzugte vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) sind solche der 
Formel (la) 

R 1 ^ ^ R 2 

(la), 



30 R3 ^ R4 



worin bedeuten: 

35 R 1 , R 2 , r3 und R 4 unabh&ngig voneinander jeweils Was sers toff, 

Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, unsubstituierte oder substituierte 
aromatische oder heteroaromatische Reste oder Halogen, 

mit der Bedingung, dafl nicht mehr als zwei dieser Reste zugleich 
40 unsubstituierte oder substituierte aromatische oder heteroaroma- 
tische Reste sind, oder R 1 und R 2 oder R 3 und R 4 bilden zusammen 
eine gesattigte oder ungesattigte C 3 -, C4-, C 5 - oder C6-Alkylen- 
brticke, in der bis zu zwei nicht benachbarte C-Atome durch N,NH, 
N(Cx-C 4 -Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) oder Sauerstoff ersetzt sein kon- 
45 nen. 



" ... 4 

Die Ci-Cg-Alkylreste umfassen dab i die linearen Alkylketten 
von Methyl uber Ethyl bis zu Hexyl aber auch die entsprechenden 
verzweigten Reste. Ebenso kommen als C 2 -C 6 -Alkenylreste Ethenyl, 
Propenyl usw. bis hinauf zu Hexenyl sowie die im gesattigten 
5 Teil verzweigten Gruppen in Prage. Als aromatische oder hetero- 
aromatische sowohl unsubstituierte wie auch substituierte Gruppen 
sind beispielsweise Phenyl, Pyridyl, Alkylphenyl oder -pyridyl, 
wie Methylphenyl oder -pyridyl oder Ethylphenyl oder -pyridyl, 
Alkenylphenyl oder -pyridyl, wie Vinylphenyl oder Vinylpyridyl, 

10 Carboxyphenyl oder -pyridyl, Fonnylphenyl oder -pyridyl, Sulfo- 
phenyl oder -pyridyl, Hydroxyphenyl oder -pyridyl, Aminophenyl 
oder -pyridyl, Nitrophenyl oder -pyridyl aber auch Naphthyl oder 
mit Alkyl-, Alkenyl-, Carboxy-, Formyl-, Sulfo-, Hydroxy-, Amino- 
oder Nitro-Gruppen substituiertes Naphthyl zu nennen. flblicher- 

15 weise wird als Halogenrest Fluor oder Chlor, gelegentlich auch 
Brom verwendet. 

Werden etwa Verbindungen mit je einem aromatischen oder hetero- 
aromatischen Rest einerseits sowie einem Ci-C 6 -Alkyl andererseits 

20 in Betracht gezogen, so ergeben sich, wenn die verbleibenden bei- 
den Reste aus R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff sind, exemplarisch 
als zuzusetzende Monomere a- Methyl styrol (2 - Phenyl - 1 -propen) , die 
beiden p -Methyls tyrolisomeren (cis- und trans -1 -Phenyl -1 -propen) , 
a-Ethylstyrol (2 - Phenyl - 1 -buten) , die beiden p-Ethylstyrolisomeren 

25 (cis- und trans- 1- Phenyl -1 -buten) bis zum a-Hexylstyrol 

(2 -Phenyl -1-octen) oder die beiden p- Hexyl styrol isomer en (cis- 
und trans - 1 - Phenyl - 1-octen) . 

Analog ergeben sich unter Verwendung des Pyridyl anstelle des 

30 Phenylrestes die Verbindungen 2- Pyridyl -1 -propen, cis- und 
trans -1-Pyridyl-l -propen, 2- Pyridyl -1 -buten, cis- und 
trans - 1 - Pyridyl - 1 -buten bis zu 2 -Phenyl -1-octen und den beiden 
isomeren cis -1 -Pyridyl -1-octen und trans -1 -Pyridyl -1-octen. Ein- 
geschlossen sind hier naturlich auch die Isomeren, die sich durch 

35 die Stellung des Pyridin-N- Atoms zur die Vinyl- mit der Pyridyl - 
gruppe verknupf enden Bindung unterscheiden. Sind der Phenyl- oder 
Pyridylrest mit den oben erwahnten Gruppen substituiert, so erge- 
ben sich Verbindungen, wie a-Methylstyrolsulfonsaure (2-Sulfophe- 
nyl -1 -propen) , a-Methylnitrostyrol ( 2 -Nitrophenyl -1- propen ) , 

40 o-Ethyl-styrolsulfonsaure (2-Sulfophenyl-l-buten) , a-Ethyl-nitro- 
styrol (2 -Nitrophenyl- 1-buten) , die pyridylanalogen Verbindungen 
oder die cis /trans -Isomeren der entsprechenden p-substituierten 
Verbindungen. Selbstverstandlich sind auch hier die Isomeren ein- 
geschlossen, die sich durch Stellung des Substituenten am Benzol - 

45 ring relativ zur Phenyl -Vinyl -Bindung oder im Palle des substi- 
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tuierten Pyridinrestes, durch die relative Stellung von Pyridin- 
N-Atom, Substituent und Pyridyl- Vinyl -Bindung zueinander ergeben. 

Durch Wahl eines aromatischen oder heteroaromatischen Restes 
5 einerseits sowie eine Ca-Cs-Alkenylgruppe andererseits lassen 
sich, wenn die beiden verbleibenden Reste wiederum Wasseratof f 
sind, u. a. auch substituierte Butadiene als Verbindungen (A) ab- 
leiten. Eingesetzt werden k5nnen z.B. die Verbindungen 1- oder 
2-Phenylbutadien, 1- oder 2-Pyridylbutadien mit dem entsprechen- 
10 den cis/trans- Isomeren einerseits sowie ixn Falle des Pyridylre- 
stes wiederum die Stellungsisomeren bedingt durch die relative 
Lage von N-Atora zu Pyridyl -Vinyl -Bindung, Auch hier kdnnen unter- 
schiedlichste, bereits weiter oben angefflhrte Substituenten am 
aromatischen oder heteroaromatischen System auf treten. 

15 

Weiter kdnnen erfindungsgem&5 auch aromatische oder heteroaroma- 
tisch substituierte Ethylene, wie Styrol, Vinylpyridin, Divinyl- 
benzol, Nitrostyrol, Styrolsulfonsiure, Vinyl toluol sowie - 
gegebenenf alls • deren Isomere eingesetzt werden. 

20 

Gem&B Formel (la) sind bei diesen monosubsti tuierten Ethylenen 
drei der Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , Wasserstoff und nur eine aroma- 
tische oder heteroaromatische gegebenenf alls substituierte 
Gruppe, d.h. in entsprechender Reihenfolge Phenyl, Pyridyl, 

25 Vinylphenyl, Nitrophenyl, Sulfophenyl und Me thylphenyl . Falls 
gewunscht, kdnnen auch disubstituierte Ethylene, in welchen 
zwei oder vier Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff und die iibrigen 
Reste aromatische oder heteroaromatische Gruppen sind, einge- 
setzt werden. Oblicherweise sind dies symmetrisch substituierte 

30 Stilbene, wie 4,4' -Diaminostilben, 4,4' -Dlnitrostilben, 4,4' -Dl- 
nitrostilben -2, 2' -disulfons&ure, 4,4' -Diaminostilben -2, 2' * 
disulfons&ure (FlavonsSure) oder deren cis- oder trans -Isomere. 
Natftrlich kann man auch diejenigen Isomeren einsetzen, welche 
sich hinsichtlich der Stellung des Substituenten oder der Substi- 

35 tuenten im aromatischen oder heteroaromatischen System relativ 
zur Vinylgruppe voneinander unterscheiden. Gem&fl Formel (la) sind 
in diesen Stilbenen zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff und 
die verbleibenden, nicht vicinal angeordneten Reste, welche in 
dies em Fall auch identisch sind, in entsprechender Abfolge Amino - 

40 phenyl, Nitrophenyl, Nitrosulfophenyl und Aminosulfophenyl. 

Halogenhaltige Verbindungen, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Vinylf luorid, Vinylbromid sowie Chloropren (2-Chlor-l, 3-butadien) 
kdnnen ebenfalls in den beanspruchten Mischungen eingesetzt 
45 werden. 
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Bilden R 1 und R 2 Oder R 3 und R* zusannhen eine gesattigte Oder 
unges&ttigte C 3 -. C4-, C 5 - oder C 6 -Alkylenbrucke, so resultieren 
beispielsweise R 3 , R*-subatituierte (oder naturlich vdllig aquiva- 
lent dazu R 1 , R 2 -svibstituierte) Ringsysteme wie 




' wobei 



R 3 und R 4 unabh&ngig voneinander vorzugsweise Wasserstoff oder 
Ci-C6-Alkyl bedeuten und als besonders bevorzugte Alkylreste 
Methyl oder Ethyl eingesetzt werden. Welter kdnnen diese Ring- 
15 systeme in der Alkylenbriicke zusatzlich ungesattigt sein. Dabei 
resultieren Ringsysteme wie z.B. 




naturlich auch die isomeren Verbindungen eingeschlossen sein sol- 
25 len, die sich hinsichtlich der Stellung der Doppelbindungen zu- 
einander voneinander unterscheiden. 

Weiter kdnnen in diesen Ringsystemen bis zu zwei nicht benachbar- 
ten C-Atome durch N,NH, N(C 1 -C 4 -Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) oder Sauer- 
30 stoff ersetzt sein. 

Es ergeben sich exemplarisch die folgenden Ringsystemen, wobei 
natvirlich auch hier die dazu isomeren Verbindungen mit einge- 
schlossen sein sollen, die sich durch die relative Stellung des 
35 Heteroatoms/der Heteroatome zur Doppelbindung/den Doppelbindungen 
ergeben : 



40 



45 



5 
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20 

Bevorzugte Reste in den N(Ci-C 4 -Alkyl) -Gruppen sind Methyl und 
Ethyl, in den NtCg-Cio-Aryl) -Gruppen Phenyl, p-Tolyl und Mesityl. 

Selbstverst&ndlich k&nnen nicht nur die vinylgruppenhaltigen 
25 Verbindungen in Mischung mit ihr en Isomer en eingesetzt werden, 
sondern auch in Mischungen untereinander, wie sie z.B. bei 
deren Herat el lung im Rohprodukt anfallen. 

Weiterhin bevorzugte vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) sind 
30 solche der Formel (lb) 

CH 2 = CZ 4 — Q — Z 1 (lb) , 

wobei 

35 

Q eine chemische Einf achbindung, Sauerstoff oder eine Gruppe 
-NZ 2 -, 

O 

4Q zi II oder -Z 3 , 

* u -C-Z 3 

Z 2 Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl oder gemeinsam mit Z 3 eine ges&ttigt 
oder ungesSttigte C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylenbrticke, in der bis 
zu zwei nicht benachbarte C-Atome durch N, NH, N(Ci-C4-Alkyl) 
45 N(C6-Cio-Aryl) oder Sauerstoff ersetzt sein konnen, 



Z 3 Wasserstoff , Hydroxy, Cyano, C^Ca-Alkoxy, Ci-C 8 -Alkyl oder 
einen Rest, der zusammen mit Z 2 eine gesattigte oder ungesat- 
tigte C 3 -, Ci- oder C 5 -Alkylenbrucke, in der bis zu zwei nicht 
benachbarte C-Atome N, NH, IKC^-Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) oder 
5 sauerstof f und bis zu zw i Gruppen CH durch N ersetzt sein 
kdnnen, und 

Z* Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl 
10 bedeuten. 

Bezeichnet in Formel lb Q eine chemische Einf achbindung, so ist 
die Gruppe Z 1 entweder ein Radial -CO- Z 3 oder die Gruppe Z 3 
alleine. Als Reste Z 3 kommen hier im ersten Fall besonders Hydroxy 
15 sowie Ci-C 8 -Alkoxy wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
t-Butoxy oder n-Butoxy aber auch 2-Ethyl-hexoxy, im letzteren 
Fall Cyano in Frage. 

Z« bezeichnet Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkylgruppen, wobei Wasser- 
20 stoff und Methyl bevorzugte Reste darstellen. Es ergeben sich da- 
her als bevorzugte Verbindungen (A) der Formel lb in den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Acrylsaure, Methacrylsaure, 
die entsprechenden Methyl-, Ethyl-, Propyl- t- Butyl-, n- Butyl - 
und 2-Ethylhexylester sowie Acrylsaurenitril und Methacrylsaure - 
25 hitril. 

Weiter kdnnen die Verbindungen (A) der Formel lb, die in den 
erfindungsgemaBen Gemischen enthalten sind, als Variable Q Sauer- 
stoff enthalten. Unter diesen Verbindungen sind bevorzugt die 
30 Vinylester, worin die Gruppe Z* dem Radikal -CO-Z 3 entspricht, so- 
wie die Vinylether, worin die Gruppe Z 1 identisch mit der 
Gruppe Z 3 ist und in welchen Z 3 vorzugsweise eine Cj-Cs-Alkyl- 
gruppe, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl oder 2-Ethylhexyl ist. 



35 



40 
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Ist die Variable Q eine Gruppe -NZ 2 -, so ist Z* vorzugsweise eine 
Gruppe -CO-Z 3 . 

Als Reste Z 3 kommen neben den bereits erwahnten auch solche Reste 
in Betracht, die zusammen mit der Gruppe -NZ 2 - einen gesattigten 
oder ungesattigten 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden. Beispiele 
solcher Ringsysteme sind: 

1 . ^> ° deI 



A. V> AiAjA ^ i* W«**sa 



darunt r besonders der N-Pyrrolidinonyl- und der N-Caprolactamyl- 
rest. 

Die in den Resten N(C 6 -Ci 0 -Aryl) der Gruppen Z 2 und Z 3 angefuhrten 
5 Cs-Cio-Aryle umfassen bevorzugt Phenylgruppen, welche mit einem 
Oder mehreren Ci-C 4 -Alkyl substitui rt sein k&nnen. Im Falle des 
Vorliegens von zwei Oder mehr Substituenten soli die Summe ihrer 
C-Atome nicht mehr als vier betragen. Beispielhaf te Substitu- 
tionsmuster am Benzolring sind etwa drei Methylgruppen, eine 
10 Methyl- und eine Propylgruppe oder auch nur eine t-Butylgruppe. 
Weitere Beispiele far Ci-C 4 -Alkylreste, die auch in den Resten 
N(Ci-C4-Alkyl) der Gruppen Z 2 und Z 3 anwesend sein k6nnen, wurden 
bereits oben genannt. Als Cio-Aryl kommt weiterhin auch ein 
Naphthylrest in Frage. 

15 

Bevorzugte Verbindungen (A) in den erf indungsgemaflen Stoff- 
mischungen sind N-Vinylf ormamid, N-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vi- 
nyl-e-caprolactam, Acryls&ure, Vinylacetat, Acrylnitril, Methyl - 
acrylat, n-Butylacrylat sowie die oben genannten Ci-Ca-Alkyl vinyl - 
20 ether. 

Als Komponente (i) der Mischung (B) enthalten die erfindungs- 
gemSBen Stof fmischungen mindestens eine N-Oxyl-Verbindung eines 
sekundaren Amins, welches keine Wasserstof fatome an den a-C-Ato- 
25 men trSgt. Diese Verbindungen kdnnen als freie Verbindungen oder 
in Form ihrer Salze vorliegen. 

Geeignete N-Oxyle von Aminen sind z.B. die folgenden Strukturen 



30 




wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- 
oder Arylreste, die auch paarweise zu einem Ringsystem verbunden 
sein konnen, und Y eine Gruppe, die erforderlich ist, um einen 5- 
40 oder 6-gliedrigen Ring zu vervollstandigen, bedeuten. Beispiels- 
weise steht R fir einen Ci-C 2 o-* insbesondere Ci-C 8 -Alkylrest, 
einen C 5 - oder C 6 - Cycloalkyl rest, einen Benzylrest oder einen 
Phenylrest. Y ist beispielsweise eine Alkylengruppe -(CH 2 ) 2 - oder 
-(CH 2 )3-. 

45 

Weiterhin kommen auch N-Oxyl verbindungen wie die folgenden Struk- 
turen in Betracht 



WO 98/25872 



PCTVEP97/06651 



5 




0 0 0 



wobei die aromatischen Ringe jeweils noch 1 bis 3 inerte Substi- 
tuenten tragen k6nnen, wie z.B. Ci-C4-Alkyl # Cx-C4-Alkoxy Oder 
10 Cyano. 

Vorzugsweise werden sterisch gehinderte Aminderivate von cycli- 
achen Aminen eingesetzt, z.B. von Piperidin- oder Pyrrolidinver- 
bindungen, die im Ring ein we i teres Heteroatom wie Sticks toff , 

15 Sauerstoff oder Schwefel enthalten kdnnen, wobei dieses Hetero- 
atom nicht in Nachbarstellung zum gehinderten Amins ticks toff 
steht. Die sterische Hinderung ist durch Substituenten in beiden 
Nachbarstellungen zum Amins ticks toff gegeben, wobei als Substi- 
tuenten Kohl enwassers toff res te in Betracht kommen, die alle 

20 4 Wasserstof f atome der a-CH^-Gruppen ersetzen. Beispielsweise 
seien als Substituenten Phenyl, Ca-Cg-Cycloalkyl, Benzyl und ins- 
besondere Ci-C$-Alkylreste genannt, wobei die an demselben 
a -C -Atom gebundenen Alky 1 res te auch untereinander zu einem 5- 
oder 6 -Ring verbunden sein kdnnen. Besonders bevorzugt sind die 

25 unter R 5 , R 6 nachfolgend aufgeftihrten Reste. Vorzugsweise werden 
als N-Oxyle sterisch gehinderter Amine Derivate des 
2,2,6,6- Te traalkylpiper idins eingesetz t . 

Bevorzugte N-Oxyl-Verbindungen in den erf indungsgem&flen Stoff- 
30 mischungen sind solche der allgemeinen Formel (II) 
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R* R 5 

.o — n y — 



R« R5 



B7 



(ID, 



m 



40 wobei 

R 5 und R 6 unabhSngig voneinander jeweils Ci-Ca-Alkyl, Phenyl oder 
gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5- oder 6-gliedrigen ges&ttigten Kohlenwasserstof f ring, 

45 



r 




I 

i". 



' . , 11 

r7 Wasserstoff, Hydroxy, Amino, S0 3 H, S0 3 M, P0 3 H 2 , PO3HM, 

PO3M2, siliciumorganische Reste oder einen m-wertigen 
uber Sauerstoff oder Stickstoff gebundenen organischen 
oder siliciumorganischen Rest oder zusammen mit R 8 Sauer- 
5 stoff oder eine unter R 8 definierte Rings truktur, wobei M 

fiir ein Alkalimetall steht, 

r8 Wasserstoff , Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder zusammen mit 

R 7 Sauerstoff oder zusammen mit R 7 und dem C-Atom, an das 
10 sie gebunden sind, folgende Rings trukturen 



15 



O- 



? 10 H 2 C— (CH 2 ) P RX0 



Rl° ^,0 



CH2 oder (CH 2 ) 



k 



C N R 10 C— N— R9 ^ r1Q 



0 



20 wobei fur die F&lle, in denen R 7 mit R 8 einen gemeinsamen 
Rest bildet, m = 1 ist, 

R* Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl oder - (CH 2 ) 2 -COOR 10 , 

25 R 10 gleiches oder verschiedenes Ci-Cis-Alkyl , 

k 0 oder 1, 

z und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 

30 

m 1 bis 100 



bedeuten. 

35 R 5 und R 6 konnen Ci^-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert. -Butyl sein 
oder sie kdnnen zusammen eine Tetra- oder Pen tame thy lengruppe 
bilden. Vorzugsweise sind R 5 und R 6 Methylgruppen. 



40 Als R 8 kommen beispielsweise Wasserstoff, die oben genannten 
Ci-C4-Alkylgruppen sowie Pentyl, sec. -Pentyl, tert .-Pentyl, Neo- 
pentyl, 2, 3 -Dimethyl -but- 2 -yl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 
2-Methylhexyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Isooctyl, 2-Ethylhexyl, 
Nonyl, 2-Methylnonyl, Isononyl, 2-Methyloctyl, Decyl, Isodecyl, 

45 2-Methylnonyl, Undecyl, Isoundecyl, Dodecyl und Isododecyl, (die 
Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl und Isodecyl sind Trivialbe- 
zeichnungen und stammen von den nach der Oxosyn these erhaltenen 



w iw <_w * «■ <i ii ii y>u«;i 
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Carbonylverbindungen ab; vgl. dazu Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. Al. Seiten 290-293, sowie 
Vol. A10, Seiten 284 und 285) sowie die sich davon ableitenden 
Alkoxyreste in Betracht. 

5 

p ist bevorzugt 6 bis 12, besonders bevorzugt 9. 

z ist bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 2. 

10 Als R 9 kommen neben Wasserstoff beispielsweise die oben ange- 
gebenen Ci-Ci 2 -Alkylgruppen in Betracht. Bevorzugt steht R 9 fQr 
Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl Oder (CH 2 ) z -C00(Ci-C 6 -Alkyl) , besonders 
bevorzugt fur die Reste -CH2-CH 2 -COO<CH 2 ) 11-CH3 und 
- CH 2 - CH 2 - COO ( CH 2 ) 13 - CH 3 . 

15 

R 1 " kann beispielsweise eine der oben genannten Ci-Cia-Alkyi " 
gruppen oder Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexa- 
decyl/ Heptadecyl oder Octadecyl sein. Bevorzugt sind Dodecyl und 
Hexadecyl . 

20 

Bevorzugte einwertige Reste R 7 sind Wasserstoff, die bereits oben 
erwahnten Ci-C4-Alkylgruppen sowie siliciumorganische Reste der 
Formel 

25 — Si — T 

T 



wobei die Gruppen T gleich oder verschieden voneinander sein k&n- 
30 nen und Ci-Ci 2 -Alkyl oder Phenyl bedeuten. 

Beispiele solcher siliciumorganischer Reste sind 



35 

-Si(CH 3 ) 3 , -Si(C 2 H 5 ) 3 , 
-Si(C 6 H 5 )3. 

40 

Als Alkalimetalle M in den Gruppen -SO3M, -PO3HM und -P0 3 M 2 werden 
bevorzugt Li, Na und K eingesetzt. 



CH 3 CH 3 CH 3 CH3 C h 3 

— Si — C — CH / — S i — c — CH 3 sowie 

III |l 
CH 3 CH 3 CH 3 C h 3 CH 3 
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Bevorzugte einwertige, flber Sauerstoff Gruppen R 7 sind Hydroxy und 
Ci-C4-Alkoxygruppen wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propoxy 
und t-Butoxy, aber auch die sich aus den obigen siliciumorgani- 
s chen Res ten ableitenden Siloxanreste. 

Bia^i»augte ,-»rw«d?*if# Resfce R 7 sM beispielaweise die folgenden 
Reste 




p R 11 
— N — (CH 2 ) X N — . 





25 



30 



35 



40 



45 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 
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/— N N — ^ 
N )-< N- 

Y 



H- 



N I 

-ff ^ — N — (CH 2 )* — N- 

I 

NH 



•H 



-* 2 



H 3 C- 
H 3 C- 



•CH 3 
•CH 3 



H- 



CH 3 



N 



N (CH 2 )* — N- 



I 



J 2 



o 



-N 



-C4H9 



H9C4, 



-I 



V-.N I I »-/ 

n/ \) NH (CH 2 ) X — CH— ^CH 2 )x— NH — }N 

N I N=< 



NH 



C*H 9 JL *> C *' 

H9C4 \ N ^N^ N ^ C4H9 



. N — oder 



R 15- 



-CH 2 CH- 

N ^0 R 14 



Rl5 
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wobei 

R u Ci-Cn-Alkyl Oder - (CH 2 ) 2 -COOR 10 
5 Ri2 wasserstoff oder Ci-Cia-Alkyl, 

Ri 3 Ci-Cis-Alkyl, Vinyl oder Isopropenyl , 
Ri 4 c 8 -c 2 2-Aiicyi, 

10 

Ris wasserstoff oder einen organischen Rest, wie er bei der radi- 
kalischen Polymerisation der Ausgangsverbindungen liblicher- 
weise entsteht, 

15 k 0 oder 1, 
x 1 bis 12 und 
n eine gerade Zahl ni 

20 

bedeuten. 

1st R 7 einer dieser Reste, so ist R 8 bevorzugt Wasserstoff. Die 
Variable m kann dabei 1 bis 100 bedeuten. Bevorzugt ist m 1,2,3,4 
25 Oder eine Zahl von 10 bis 50, wobei besonders bei den oligomeren 
oder polymeren Resten R 7 in der Regel Gemische eingesetzt werden. 

Als R u koinmen die gleichen Reste in Betracht, wie sie fur R 9 
genannt sind. Bevorzugt steht R 11 fur Ci-C4-Alkyl. 

30 

Als R 12 kommen neben Wasserstoff die gleichen Reste in Betracht, 
wie sie fur R 10 genannt worden sind. Bevorzugt steht R 12 ftir 
Wasserstoff. 

35 Als R 13 kommen besonders Vinyl, Isopropenyl, Methyl, Ethyl, 
Propyl, i-Propyl, t-Butyl oder Ci 5 -Ci 7 -Alkylreste in Betracht. 

Als R 14 kommen beispielsweise die oben genannten Cs-Cie-Alkylreste 
sowie Nonadecyl, Eicosyl, Uneicosyl und Doeicosyl in Betracht. 
40 Dabei sind Mischungen verschiedener Reste R 14 , die sich in der 
L&nge der Kohlenstof fkette unterscheiden, bevorzugt. 

Die Reste R 15 sind Wasserstoff oder organische Reste, wie sie bei 
der radikalischen Polymerisation der Ausgangsverbindungen entste- 
45 hen, also z.B. ein Rest, der aus dem Polymerisations initiator 



17 

Oder aus einem intermediar aufgetretenen Radikal entsteht Oder 
ein anderer derartiger Rest, wie er dem Fachmann gelaufig ist. 

Solche Reste R 15 kdnnen, im Falle der Ausgangsverbinduhg Styrol, 
5 beispielsweise sein 

C 6 H 5 C 6 H 5 

I I 

C CH 2 C H 

H CH 2 R' 

CeH 5 C 6 H 5 C 6 H 5 

I I I 

H H CH 2 R' 

wobei R' far ein beliebiges, die Polymerisation des Styrols - 
20 Oder im allgemeinen Fall der Verbindungen (A) - startendes Pri- 
marradikal steht. 

Weiter k&nnen auch Nitroxylverbindungen der Formel (II') einge- 
setzt werden 

25 



RIB (II'), 



m' 

wobei bedeuten 

35 

R 1 ^ und R 17 unabhangig voneinander jeweils Ci-C 4 *Alkyl, Phenyl 
oder gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden 
sind, einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlen- 
was s er s tof f r ing , 

ein m'-wertiger Ober Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stick- 
stoff gebundener Rest, 

Wasserstoff , Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder zusammen mit 
r18 ein uber Kohlenstoff oder Stickstoff durch eine che- 
mische Doppelbindung an das diese Gruppen tragende C-Atom 
gebundener m' -wertiger Rest oder zusammen mit R 18 und dem 



C 6 H 5 



10 



— C — H 



CH 2 R' 



30 



R 16 R 17 



•O N 




R16 R 17 



40 



R 18 



Rl9 



45 
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diese Gruppen tragenden C-Atom einen gesSttigten iso- 
cyclischen oder heterocyclischen 3- bis 7-gliedrigen 
Ring, 

5m' 1, 2 oder 3. 

Im Falle, dafl R 18 und R 19 zusammen einen uber Kohlenstoff oder 
Stickstof f durch eine chemische Doppelbindung angebundenen m' - 
wertigen Rest darstellen, soli durch die Werte 1, 2 oder 3 der 
10 Variablen m' impliziert werden, daB selbstverstSndlich 1, 2 oder 
3 der in Pormel (II') gezeigten Piperidinylringe jeweils uber 
eine Doppelbindung an den m' -wertigen Rest angebunden sind. 

Die Auswahl fOr die Reste R 16 und R 17 stimmt mit derjenigen der 
15 bereits weiter oben angefuhrten Reste R 5 und R 6 tiberein und soil 
auch hier Anwendung finden. Vorzugsweise werden wiederum Methyl - 
gruppen als Substituenten R 16 und R 17 verwendet. 

Als m' -wertige Reste R 18 kommen in Frage Ci-C4-Alkyl, und 
20 unsubstituiertes sowie mit ein bis drei Ci-C 4 -Alkylresten substi- 
tuiertes Phenyl, wobei Beispiele fir Ci-C 4 -Alkylreste bereits wei- 
ter oben angef^hrt wurden. Die Anbindung dieser Reste an den 
Piperidinring kann uber Sauerstoff , eine NH- oder auch eine 
N(Ci-C 4 -Alkyl) -Gruppe erfolgen. Im Falle der Anbindung uber ein 
25 C-Atom soli dieses bereits als dem Rest R 18 zugehdrig gerechnet 
werden . 

Mdgliche Reste R 18 sind beispielsweise (die Striche kennzeichnen 
hier die f reien Valenzen) : 

30 

oo o 

— N c— OR20 , o C N R 20 , — N— C N R 20 , 

I III 
r20 R20 R20 R 20 
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40 



O O 
•O c OR 20 , — 0 P N R 20 , 



R20 r20 



0 OR 20 OR 20 0 

45 — 0— I — O— P — O— i— OR20 , — 0— P — OR20 
j)R20 I I OR20 
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0 — P OR 20 



N(R?°>2 



0 P N(R 20 ) 2 . 0 P OR20 

N(R20) 2 OR 20 



0 P OR 20 



10 



N(R 20 ) 2 



N = C = 0 , N = C = S , N = N = N 
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R 2o 

N=P R 20 > — N P — OR 20 » — N P— N(R 20 ) 2 

R 2 ° || || 



20 



25 



N 

r 



N(R 20 ) 2 

N P=0 

R 20 N(R 20 ) 2 



N(R 20 ) 2 

I 

N— P = S 
R 20 N(R 20 ) 2 



0 S OR 20 



0 S R 20 » N S R 20 ' N C S R 20 
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R 20 



R 20 o 



R 20 



R 20 



N R20 



/ 



N C N(R 20 ) 2 ' N=CH , N CH 



R 20 
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N I N(R 2 °) 2 » — N— C— OR 2 0 . 



N 



r2 o 



N. 



R 20 N R 20 
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OR 20 N(R 20 ) 2 

— N— ( 7 N . _ N — (/ V N 

I I «=< 

R2 ° OR20 R 20 N(R 2 °>2 

0 O o 
10 — 0— S— O O— S — 0 0— S — O — N— C N , 



R 20 R 20 



0 

15 



— 0 C N , 0 C — 0 — , N — C N— 

I I I 

R20 R20 r20 



i SI 

S — C N , S C — N — , — 0 C — N , 

I I I 

r20 R 20 R20 

25 

/ 

N 

\ 



N-/ - R 20 



— N=C =N — sowie f C _ 

30 J N-< 

R 20 



R 20 

35 Die als m6gliche Vertreter der Reste R 19 in Frage kommenden 

Ci-Cij-Alkyl und Ci-C 12 -Alkoxygruppen wurden bereits weiter oben 
fur die Reste R 8 exen«>larisch angesprochen. Die Reste R 18 und R 19 
k&nnen auch zusammen eine Gruppe bilden, welche dann durch eine 
chemische Doppelbindung uber Kohlenstoff oder Stickstoff an das 

40 die Gruppen tragende C-Atom (das C-Atom in Position 4 des Piperi- 
dinrings) angebunden ist. Solche m' -wertigen Gruppen konnen 
beispielsweise sein (die Striche kennzeichnen die f reien 
Valenzen) : 



45 
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0 



10 



==N N= ' =N OR 20 / =N — N C N(R 20 )a » 

I 

R 20 



. R 20 ^ R 20 R 20 

C(R 20 >2 ' ==C^ , =C , = C 

OR 20 ^N(R 20 ) 2 ^"SR 20 



9 



15 



^ R 20 ^R 2 <> ^,R 2 ° 

= C , = C , = C 

R 20 OR 20 N(R 20 ) 2 



20 



, R 20 ^ R 20 



25 



0 C R 20 » ^ N — C — R 20 

II I II 

0 R 20 o 



Weiter konnen die Reste R 18 und R 19 mit dem diese Gruppen tragen 
den C-Atome einen 3- bis 7-gliedrigen isocyclischen oder hetero 
cyclischen Ring bilden. 

30 
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B ispiele fvir solche Ringe sind etwa: 



10 



20 



25 



R 20 

I 

0— C — R 20 



< 



c-c — R 20 



O R 20 



R20 R20 



,0 , N R 20 

I \ I N— CH 2 N— CH 2 

•C R 20 ' ^ C — R 20 . 

I I 

r2o r30 



< 1 ' < CH 

0 _CH 2 N-CH 2 



R20 



0— C(R 2 °) a o .0 

( (CH 2 ),, . <( /C=0 , \ CW0 )2 

15 \ | X N 

O-C(R20) 2 (R20) 2 



Die Gruppen R 20 bedeuten hierbei Wasserstoff , Ci-Ci 2 -Alkyl sowie 
unsubstituiertes Oder mit ein bis vier Ci-C 4 -Alkylgruppen substi- 
tuiertes Phenyl. Beispiele fiir entsprechende Ci-Ci2-Alkylgruppen 
30 sowie Ci-C4-Alkylgruppen, welche als Subs tituen ten am Phenylring 
auftreten kdnnen, sind bereits weiter oben genannt. Die Variable 
k' kann einen Wert von 0, 1 Oder 2 annehmen. 
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Weitere geeignete N-Oxyle sind auch oligomer oder polymere 
Verbindungen, welche als Polymerhauptkette ein Polysiloxan besit- 
zen und in der Seitenkette mit N - Oxy 1 - Gruppi erungen substituiert 
sind, welche sich vom 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidin ableiten. Als 
5 bevorzugte N-Oxylgruppierung wird dabei der 2,2, 6, 6-Tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl-Rest verwendet. Beispiele fur solche erfindungs- 
gem&fl ebenfalla einzusetzende N-Oxyle finden sich in der Schrift 
WO 69/17002. Wei ter. sind in dieser Schrift Beispiele far Synthe- 
sen der den N-Oxylen zugrundeliegenden Aminoverbindungen aufge- 
10 fahrt. 

Bevorzugte Nitroxylverbindungen als Komponente (i) der 
erf indungsgem&Ben S toff mis chungen sind auch die folgenden: 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin , 

15 l-Oxyl-2,2, 6, 6-tetramethylpiperidin-4-ol, 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6 - tetramethylpiperidin-4 -on , 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4 -yl-acetat , 
l-Oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethylhexanoat, 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6- te tramethylpiperidin-4-yl-s tearat , 

20 l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-benzoat , 

l-Oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl- (4-tert-butyl)benzoat, 
Bis { l-oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiper idin-4-yl ) -succinat , 
Bis (l-oxyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -adipat, 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl ) -sebacat , 

25 Bis (l-oxyl-2, 2, 6 , 6- tetramethylpiperidin-4 -yl) -n-butylmalonat, 
Bis (l-oxyl-2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -phthalat, 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4 -yl ) -isophthalat , 
Bis (l-oxyl-2,2,6, 6- tetrame thy lpiperidin-4-yl) -terephthalat, 
Bis (l-oxyl-2, 2, 6, 6 -tetrame thy lpiperidin-4-yl) -hexyhydrotereph- 

30 thalat, 

N,N' -Bis (l-oxyl-2,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl) -adipinamid, 
N- (l-Oxyl-2 ,2,6, 6 -tetramethylpiperidin-4 -yl ) -caprolac tarn, 
N- (l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -dodecylsuccinimid, 
2,4, 6-Tris- [N-butyl-N- (l-oxyl-2, 2 , 6, 6, -tetramethylpiperi- 
35 din-4-yl]-s-triazin, 

N,N' -Bis (l-oxyl-2,2,6, 6- tetramethylpiperidin-4-yl) -N,N' -bis- 
f ormyl - 1 , 6 -diaminohexan, 

4,4' -Ethylenbis (l-oxyl-2 , 2, 6, 6-tetramethylpiperazin-3-on) und 
Tr i s - ( 2 , 2 , 6 , 6 - 1 e t r amethy 1 - 1 - oxy 1 - piper idin - 4 - y 1 ) phosphi t . 

40 

Die Nitroxylverbindungen lassen sich aus den entsprechenden 
Amino- oder Piperidinverbindungen durch Oxidation z.B. mit 
Wasserstof fperoxid herstellen. Details zu dieser Oxidation sind 
z.B. in der alteren deutschen Patentanmeldung 195 101 84.7 
45 genannt. Die sekund&ren Amine, welche an den a-C-Atomen keine 
Wasserstof fatome tragen, wie Piperidinverbindungen, und ihre 
Herstellung sind allgemein bekannt. Da die Oxidationsreaktionen 
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nicht immer vollstandig ablaufen, kdrinen auch die als Ausgangs- 
verbindungen dienenden Amino- oder Piperidinverbindungen sowie 
teilweise oxidierte Zwischenstufen wie etwa Hydroxyl amine in den 
erfindungsgemafl n Stof fmischungen enthalten sein. 

5 

Daneben kdnnen in den erf indungsgemMen Stof fmischungen natarlich 
auch substituierte Hydroxylamine 2ugegen sein, die sich durch Ra- 
dikalabfangreaktion mit den eingesetzten vinylgruppenhaltigen 
Verbindungen oder bereits gebildeten oligomeren Einheiten der 
10 eingesetzten Verbindungen gebildet haben. Beispielsweise kdnnen 
dann Verbindungen vorliegen wie 



» ^ r ^ f r 

,N — 0 C — H , — 0 — C — CH 2 — C H 

CH 2 *' C 6 H S C 6 H 5 



20 



^ f r r 

^ N o C — CH 2 — -C CH 2 — C— H 

C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 

25 

usw., wenn als Verbindung (la) etwa Styrol eingesetzt wird oder 
auch 



30 



C H 2 R ' z* j:H 2 R' 
N O C Z< , ^ N 0 C CH 2 C , 

c=o c =o 9=0 



35 



Z 3 Z 3 Z 3 



40 



N — 0 — C — CH 2 C C — Z 4 usw., 

c=o c=o c=o 



Z 3 Z3 Z3 



45 (die beiden Striche am N-Atom bezeichnen Bindungen zum Rest der 
erfindungsgemafl einzusetzenden Nitroxylverbindung) 



25 

wenn als vinylgruppenhaltige Verbindung etwa ein AcrylsSurederi 
vat der Formel 



H 




5 



C= CZ 4 — CO — Z 3 



H 



(diese Verbindungen bilden eine Teilmenge der oben bereits aufge- 
10 ftihrten Verbindungen der Formel lb) Verwendung findet. Die Reste 
R' stehen dabei ftir beliebige, die Polymerisation der Verbin- 
dungen startende PrimarradiJcale. 

Als Komponente (ii) enthalten die beanspruchten Stof fmischungen 
15 mindestens eine Eisenverbindung aus der Gruppe der 

a) Eisencarbonyle und Carbonylf errate, 

b) metal lorganis chen Eisencarbonylverbindungen, 

c) unsubstituierten und subs tituier ten Ferrocen- Verbindungen, 

20 d) Eisenverbindungen mit Liganden, welche als Donoratome alleine 
Oder in Mischung Sauerstoff , Stickstoff , Schwefel Oder 
Phosphor enthalten, 
e) Eisenhalogenid- und Eisenpseudohalogenidverbindungen. 

25 Unter die Gruppe a) fallen beispielsweise Verbindungen wie Eisen- 
pentacarbonyl, Fe(CO) 5 , Dieisennonacarbonyl, Fe 2 (CO) 9 , Trieisendo- 
decacarbonyl, Fe3<CO)i 2 , Oder Hexaeisenoctadecacarbonyl, Fe 6 (CO)i 8 * 
welche durchweg in wenig polaren oder unpolaren Medien loslich 
sind. Weiter sind hier zu nennen die Carbonylf errate wie 

30 M 2 Fe(CO) 4 , M 2 Fe 2 (CO) 8 und M 2 Fe 3 <CO)u, wobei M fur ein Aquivalent 
eines Alkali- oder Erdalkalimetalls steht. Vorzugsweise werden 
die entsprechenden Na- Verbindungen eingesetzt. 

Metallorganische Eisencarbonylverbindungen der Gruppe b) sind 
35 beispielsweise Verbindungen der Formel 



40 




oder 




Fe(CO) 3 



45 wobei die Variablen bedeuten 
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L 1 - L 4 Wasserstoff , C x -C4-Alkyle wie Methyl, Ethyl, Propyl Oder 
t -Butyl 

L 5 , L 6 -(CH 2 ) n - Oder -C0-, wobei fUr die Variablen und L* n 
5 unabh&ngig voneinander 0,1,2 oder 3 bedeutet. 

Exeraplarisch seienhier genannt die Fe-Verbindungen 




(CO) 3 Fe (C0) 3 Fe (CO) 3 Fe 



35 

Weiter konnen aus dieser Gruppe erf indungsgemaB auch zweikemige 
Fe-Verbindungen wie 

[H 5 C 5 Fe(CO) 2 ] 2 , [<H 3 C) 5 C 5 Fe(CO) 2 ] 2 sowie die sich daraus ableiten- 
40 den Ferrate M[Fe(CO) 2 C 5 H 5 ] und M[Fe(CO) 2 (H 3 C) 5 C 5 ] verwendet werden, 
wobei auch hier M fur ein Aquivalent eines Alkali- oder Erdalka- 
limetalls steht und bevorzugt die entsprechenden Na-Verbindungen 
Einsatz finden. 



45 Zu den erf indungsgemafl einzusetzenden Verbindungen der Gruppe c) 
z&ilen das Ferrocen selbst sowie die an einem oder beiden Cyclo- 
pentadienylringen substituierten Derivate. Weiter k6nnen auch di 



WO V6lt*6U 



• • 27 

mere Ferrocenderivate eingesetzt werden. Die Verknupfung der ein- 
zelnen Ferroceneinheiten erfolgt dabei uber je ein C-Atom des Cy- 
clopentadienylringes durch eine chemische Bindung oder eine 
Methylene Ethylene Propylene Butylen- oder Phenylphosphin- 

5 Brtlcke. 

Als Substituenten der Cyclopentadienylringe koramen in Frage 
Ci-C 4 -Alkenylreste, C 7 -Cio-Aroyl, Ci-C 4 -Alkylreste wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec. -Butyl 

10 oder t -Butyl- Weiter kdnnen in diesen Substituenten ein oder zwei 
CHa* oder CH3-Gruppen ersetzt sein durch 0, NH, NCH 3 oder OH, NH 2 . 
Die Bindung dieser Heteroatome oder heteroatomhaltigen Fragroente 
erfolgt dabei zu C-Atoroen. Es kdnnen weiterhin auch ein oder zwei 
CH 2 -Gruppen durch CO oder ein oder zwei CH 3 -Gruppen durch CN er- 

15 setzt sein. Daneben kfinnen auch, gegebenenfalls neben den bereits 
erwahnten Gruppen, Diphenylphosphinreste als Substituenten an den 
Cyclopentadienylringen fungieren. 

Beispiele fur erf indungsgemaB einzusetzende Ferrocenderivate sind 

20 

Fe ' 




30 



35 



CH 3 



CH 2 N CH 3 



Fe 



40 



CH 3 

I 

CH N CH 3 

I 

CH 3 



Fe 



45 
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(sr* ^r C0CH5 ^ C00H 



5 Fe Fe » Fe Fe 

tjj & & 



10 



^ .CH 2 -C0OH CO-C 6 H 5 

cor 



15 

Pe , Fe 



20 



J5 [ ^ r — ^- p,ctH5, w CH3 



Fe Fe Fe Fe 



30 



_ CH 2 OH ^ . CHO 

35 3 t^r t^r 



Fe Fe Fe 




40 ^ ^ ' HO-H 2 C OHC 



45 



wo ynij&siA 
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CH 3 






H 3 C^ 




^CH 3 


30 


H 3 C^ 
H 3 C\ 


Fe 


""CH 3 
x-CH 3 




H 3 C^ 


CH 3 


^CH 3 
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Als Verbindungen der Gruppe d) kdnnen beispielsweise eingesetzt 
werden Komplexe oder Salze des Fe(II) /Fe(III) mit O-haltigen Li- 
ganden wie Sulfat, Acetat, Oxalat, Citrat, Tartrat, Lactat, Glu- 
conat oder Acetylacetonat (acac) , d.h. Verbindungen wie 

40 

[Fe 3 0(SO 4 )6(OH) 3 ]5©, [Fe 3 O(O 2 CCH 3 ) 6 <0H 2 ) 3 ]® . 
[FesOtO^MOH^] 50 ' [Fe(C 4 H 4 O6)2] 20/e » Fe(C 4 H 4 0 6 ), 
Fe 2 (C 4 H 4 0 6 )3» Fe(C 3 H 5 0 3 ) 2 , Fe(C 6 Hii0 7 ) 2 . [Fe(C 2 0 4 ) 3 ] 30 . 
FeC 2 0 4 , [Fe(C 2 O 4 ) 2 ] 20 , Fe(acac) 3 , Fe(acac) 2 , Fe(C 6 H 6 0 7 ), 
45 Fe(C 6 H 5 07). 
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PCT/EP97/06651 
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Weitere ausschlieBlich oder flberwiegend O-haltige Liganden fQr 
Fe(II) Oder P (III) kdnnen aber auch mehrfache cyclische Ether 
wie Sph&randen, Cryptanden Cryptasphftranden, Hemi sph&randen, Co- 
ronanden oder of f enkettige Vertreter dieser Ether sowie Podanden 
5 sein. Viele Vertreter dieser Verbindungskl as s en en thai ten neben 
sdS^lieif - aticif ntfeh ^ti€fest©iE- ■v&kflHt&B S^^&feiL- und^oilr 
Phosphor- und/oder Arsenatome. Eine Beschreibung solcher Ligan- 
den, welche zusammen mit Pe(II) oder Fe (III) zur Bereitstellung 
der erfindungsgemafl einzusezenden Fe-Verbindungen verwendet wer- 

10 den kdnnen, findet man in der Literatur, z.B. C.J. Pedersen, 
H.K. Frensdorff, "Makrocyclische Polyether und ihre Komplexe*, 
Angew. Chem. 84 (1), S. 16-26, 1972; G. Gokel, 
"Crown Ethers & Cryptands*, Publ. by Roy. Soc. Chem., 
Black Bear Press Cambridge, England, 1991; D.J. Cram, "Pr&organi- 

15 sation - von Solventien zu Sph&randen* , Angew. Chem. 98, 

S. 1041-1060, 1986; Phase Transfer Catalysts, Merck -Schuchardt 
Firmenschrift; G.W. Gokel, S.H. Kor zeniowski , "Macrocyclic Poly- 
ether Syntheis*, Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York, 
S. 55-151, 1982; US-Patentschrif t 3 760 005, wobei jedoch arsen- 

20 haltige Liganden nicht zur Verwendung kommen sollen. Werden Sau- 
erstoff und/oder die anderen bereits erwahnten und gegebenenf alls 
vorliegenden Heteroatome durch eine, dieses Heteroatom enthal- 
tende, cyclische Gruppierung ersetzt, so erhalt man weitere 
Verbindungen, welche zur Herstellung erfindungsgemafl einzu- 

25 setzender Fe-Komplexe herangezogen werden kdnnen. Ein Beispiel 
fiir solch einen f ormalen tibergang zeigt Schema 1: 

Schema 1: 




40 Die furangruppenhaltige Verbindung l&fit sich im sauren Medium 
unter Katalyse von Alkali-, Erdalkali- oder Obergangsmetallsalzen 
aus Aceton und Furan herstellen (Untersuchungen hierzu sind 
beispielsweise durchgefuhrt worden von B.R. Bowsher, A.J. Rest, 
J. Chem. Soc. Dal ton, S. 1157-1161, 1981, und darin zitierte 

45 Literatur), wobei man im Falle der Verwendung von Fe-Salzen so- 
fort zu den gewunschten und erfindungsgemafl einsetzbaren Fe-Ver- 
bindungen kommt. Sinngemafl lSBt sich die Herstellung solcher "He- 
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terocyclophane* auch auf andere Carbonyl- und Heterocyclus-Kompo- 
nenten ausweiten und damit ein Zugang zu we iter en einsetzbaren 
Pe-Komplexen schaffen. Der Fachmann wird dabei erwarten, daB im 
Falle unges&ttigter Heterocyclen eine koordinative Anbindung em 
5 das Fe-Atom nicht nur Ciber das Heteroatom sondern auch oder sogar 
Oberwiegend fiber die Ji-Systeme erf olgt . 

Weiter k6nnen verwendet werden Komplexe mit N-haltigen Chelat-Li- 
ganden wie Ethylendiamin(en) , 1, lO-Phenanthrolin(phen) , 
10 1,8-Naphthpyridin(napy) , 2,2' -Bipyridin (pipy) und Di- 

benzo[b,i] -1,4,8, 11-tetraaza- (14)annulen (taa), d.h. Verbindungen 
wie 

[Fe (en) (H 2 0) 4 ] 29/30 . [Fe(en) 2 (H 2 0) 2 ) 
15 lFe(en) 3 l&/*®, [Fe(phen) 3 ] 2®/3® , [Fe(napy) 4 ] 20/30 , 

[Fe(bipy) 4 ] 20/30 und 




aber auch Komplexe des Eisens mit verschiedenen, substituierten 
Porphyrinliganden, wie sie aus der Literatur bekannt sind 
(beispielsweise B. Mennier, Chem. Rev., Vol 92 (8), S. 1411-1456, 

30 1992) . Andere N-haltige Liganden sind das Phthalocyanin und 

Derivate davon. Die Fe-Komplexe lassen sich leicht ausgehend von 
Fe -Verbindungen, wie Fe(C0)s, und unsubstituiertem oder substi- 
tuiertem o-Phthals§uredinitril oder benzannelierten Dinitrilen 
herstellen (zur Herstellung s. z.B. E.G. Makoni et al., anorg. 

35 Chem. £, S. 424, 1967) : 



40 



45 
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Analog erhSlt man die benzanellierten Fe-Komplexe: 

15 



20 



25 




30 

wobei naturlich auch Mischungen verschiedener Dinitrile als 
Ausgangsmaterial eingesetzt werden kdnnen. Die Reste L 7 kdnnen un- 
abhanig voneinander bedeuten Wasserstoff , Halogen, S0 3 H, S0 2 NH 2 , 

35 S0 2 NH (Ci-Ci 2 -Alkyl) , S0 2 N(Ci-Ci 2 -Alkyl) 2 , C0NH 2 , 

CONH(Ci-Ci 2 -Alkyl) , CON(Ci-Ci 2 -Alkyl) 2 , Cyano, Hydroxy, 
C x -C 12 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy Oder Ci-Ci 2 -Alkylthio. Bevorzugte Halo- 
gene sind CI und Br. Entsprechende Beispiele fur Ci-Ci 2 -Reste wur- 
den bereits weiter oben gegeben. Weitere N- sowie N,0-haltige Li- 

40 ganden, welche fiir die Herstellung erf indungsgemaB verwendbarer 
Fe-Verbindungen eingesetzt werden kdnnen, sind der Schrif t 
DE-A 4 416 438 zu entnehmen. 

Mit N,0-haltigen Liganden, wie Ethylendiamintetraessigsaure 
45 (EDTA) oder NitrilotriessigsSure (NTA) , ergeben sich Verbindungen 
wie 
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[Fe(EDTA) (H 2 O)] e / 20 r [Fe(NTA) (H 2 0) 2 ] bzw. [Fe (NTA) (H 2 0> 2 ] 0 ' 

mit 8-Hydroxychinolin(chin) Oder 5 -Methyl -8 -hydroxy chinol in (H 3 C- 
chin) Verbindungeri wie 

5 

[Fe (chin) 3 ]/[Fe (chin) 3 ] 29 bzw. 
[Fe(H 3 C-chin> 3 ] / [Fe(H 3 C-chin) 3 ]2©, 

welche sich ebenfalls verwenden lassen. 

10 

Pe-Komplexe mit Azof arbs toff en sind in den Schriften US 5 376 151 
sowie DE-A 19 546 600 aufgefQhrt. 

Auch solche eisenhaltigen Farbstoffe lassen sich erf indungsgem&B 
15 einsetzen. 

Weitere erf indungsgemSB einzusetzende Fe-Verbindungen mit N,0- 
haltigen Chelatliganden besitzen die folgenden Formeln 




X = NH, O, S 



10 
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(L 7 ) , 




0/© 



15 wobei die Reste L 7 die bereita weiter oben angegebene Bedeutung 
haben. Die Reste L 8 bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Cyano, Ci-Ci 2 -AlJcyl, Ci-Ci 2 -Alkoxy oder Halogen, wobei CI und Br 
bevorzugt sind. Die aromatischen oder heteroaromatischen Ringe A, 
B, C, D und E k&nnen zudem benzanelliert sein, wobei sich die je- 

20 weils vorhandenen Reste L 7 der dann benzanellierten Ringe A, B, C 
auf die verbleibenden sechs Positionen verteilen. "0/©* 
beispielsweise gibt, je nachdem ob Fe(II) oder Fe(III) im Komplex 
vorhanden ist. die Gesamtladung an (also 0 bei Vorliegen von 
Fe(II), +1 ("©") bei Vorliegen von Fe(III)). 



25 



Beispiele solcher Fe-Verbindungen sind 



30 



35 



40 




K 3§L 




S0 2 NH 2 



0/© 




N 




o 



H 



0/© 
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Die Herstellung dieser N # 0-haltigen Liganden ist gut bekannt und 
erfolgt in der Regel durch Kondensation von aromatischen oder 
heteroaromatischen a-Hydroxyaldehyden mit einem aliphatischen 
Oder aromatischen Diamin oder Mehrf achamin. Anschlieflend erfolgt 
35 die Utosetzung der Liganden mit einem Fe-Salz in w&Briger Ldsung. 

Andere verwendbare Fe-Verbindungen mit S-haltigen Liganden sind 
etwa 




45 
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Oder [Fe 4 S 4 {SR)4] 40 / 3e , aber auch Komplex des Fe(II) /Fe(III) mit 
fiithiocarbonaten R 2 NCS 2 ® wie etwa [Fe(S 2 CNR 2 ) 3 J® (R=CH 3 , C 2 H 5 ) . 

Weiter lassen sich auch Verbindungen der Gruppe e) einsetzen. 
5 Bevorzugt werden bei den Fe-Halogeniden die Fe{II)- und 
Fe(III) -Salze von CI und Br, sowie die Komplexverbindungen 
FeX* 0 ' 20 (X=Cl,Br) eingesetzt. Zu den erf indungsgemaB einzu- 
setzenden Fe-Pseudohalogenid- Verbindungen zahlen beispielsweise 
tPetCNJel^/tPetC^el 40 sowie Thiocyanatkomplexe der Reihe 
10 [FefSCNh-xO^Ob+xl*® (x = 0,1,2). 

Als Gegenionen aller aufgefuhrten negativ geladenen Komplexionen 
finden bevorzugt ri 5 , Na®, K® und Ammoniumionen NH 4 ® sowie 
N(CH 3 ) 4 ®, bei den Hexacyanoferraten aber neben K® auch Fe2® im 
15 Falle des [FetCWel 3 ® und Fe3® im Falle des lFe(CN 6 )]«® Einsatz. 

Bei den aufgefuhrten positiv geladenen Komplexionen werden bevor- 
zugt als Gegenionen CI®, Br®, I®, S0 4 2®, H 3 CC0 2 ®, CrC-4 2 ®, BF 4 ® so- 
wie B(C6H 5 ) 4 ® eingesetzt. 



20 



Naturlich kdnnen synthesebedingt aber auch unter den speziellen 
Bedingungen, denen die erf indungsgemaBen Stof fmischungen unter- 
liegen, Mischungen von Bisenverbindungen vorliegen, in welchen 
die Fe-Zentren unterschiedliche Oxidations stuf en aufweisen. 

25 

Es sei weiter angemerkt, dafl sich durch Reaktion mit den in den 
erf indungsgemaBen Stof fmischungen vorhandenen Komponenten die 
eingesetzten Bisenverbindungen von den eigentlich wirksamen un- 
terscheiden kdnnen. Als hauptsachliche Reaktionspartner fur die 

30 eingesetzten Eisenverbindungen kommen dabei die vinylgruppen- 
haltigen Verbindungen (A) in Frage, welche noch mit aromatischen 
Oder heteroaromatischen Gruppierungen substituiert sein kdnnen. 
Gerade solche Gruppierungen bilden oft relativ stabile Ji-Komplexe 
mit Fe-Zentren (vgl. auch die erf indungsgemaB einzusetzenden 

35 metallorganischen Fe- Verbindungen) . 

Zur Aktivierung der Fe -Verbindungen kann eine Vorbehandlung mit 
peroxogruppenhaltigen Substanzen erfolgen. Als solche kommen z.B. 
in Frage H 2 0 2 , Carosche Saure und Peroxodischwef elsaure sowie 

40 deren Mono- oder Disalze mit Natrium oder Kalium, weiterhin auch 
organische Persauren, wie Benzoepersaure oder substituierte Ben- 
zoepersaure aber auch Peroxoverbindungen, wie tert. -Butylperoxid. 
Die Aktivierung erfolgt bevorzugt in Gegenwart des zur Herstel- 
lung der gewunschten Nitroxylverbindung einzusetzenden Ausgangs- 

45 materials. Falls gewunscht, kdnnen zusatzlich noch Nitro- 

verbindungen (C) und/oder Costabilisatoren (D) zugegen sein sowie 
Ldsungs- und/od r Suspendierungsmittel, deren chemische Identitat 
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sowie Menge man gegebenenf alls durch einige Vorversuche ermitteln 
muB Oder die dera Faehmann bekannt sind. 

Bine weitere Aktivierung der Pe-Verbindungen, besonders wenn 
5 diese nur in geringem Mafle in den erf indungsgemaflen Stoff- 

mischungen lfislich sind, besteht in deren Feinmahlung. Diese Mah- 
nung, welche mit den Ckblichen Aggregaten erfolgt, kann im trocke- 
nen oder feuchten Zustand, gegebenenf alls an der erfindungs- 
gemafien Stof fmischung erfoigen. Gewunschtenf alls lassen sich aber 

10 auch gangige Dispergiermittel einsetzen oder beimischen. Neben 
den oben genannten peroxogruppenhaltigen Substanzen kann auch 
Sauerstoff, z.B. Luf tsauerstof f , als alleiniger oder auch zusatz- 
licher Aktivator dienen. Dies wird bewerkstelligt durch Mahlung 
an Luf t oder unter einer def iniert eingestellten Mischung aus 

15 Sauerstoff (Luft) und einem Inertgas, wie etwa Stickstoff. 

Fur Eisenverbindungen, welche in den Stof f mis chungen schwer 16s- 
lich sind, kann eine weitere Aktivierung darin bestehen, sie in 
geeigneten LSsungsmitteln unter An- oder Abwesenheit der genann- 

20 ten Aktivatoren wie peroxogruppenhaltigen Substanzen oder Sauer- 
stoff auf- Oder auch nur anzuldsen und durch geeignete MaBnahmen 
wieder auszuf alien. Solche MaBnahmen konnen beispielsweise sein 
- eventuell auch abhangig vom verwendeten Losungsmittel - Verdun - 
nung mit einer Flussigkeit, in welcher die Fe-Verbindung unlos- 

25 lich ist, Neutralisation mit einer Saure oder Lauge, Abkuhlen der 
Ldsung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung . 

Im Falle des Fe-Phthalocyanins oder des Fe-Tetraazaannulens las- 
sen sich beispielsweise durch Behandlung mit Oleum Sulfonsaure- 

30 derivate herstellen, welche zum Tell geldst oder fein dispergiert 
vorliegen und durch Verdunnung mit Wasser ausgefallt werden. Die 
so erhaltenen, feinteiligen Suspensionen konnen dann, gegebenen- 
falls nach (partieller) Neutralisation, mit oben genannten Sub- 
stanzen weiter aktiviert werden, wobei auch hier wieder die fur 

35 die Herstellung der Nitroxylverbindungen einzusetzenden Ausgangs- 
verbindungen zugegen sein konnen. 

Als zusatzliche Komponente (C) kdnnen die beanspruchten Stoff- 
mischungen mindestens eine aromatische Nitroverbindung der For- 
40 mel (III) enthalten 



45 




(III), 



worin 
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r22 # r23 # r24 unci R 25 unabh&ngig voneinander jeweils Was sers toff, 
Ci-Ce-Alkyl, Halogen Oder einen Rest der Formel 
5 CN, SCN, NCO, OH, N0 2 , COOH, CHO, S0 2 H oder S0 3 H 

bedeuten, 

mit der MaBgabe, dafl mindestens einer der Res te R 22 , R 23 , R 24 und 
R 2 5 eine Nitrogruppe 1st, und der aromatische Ring zus&tzlich noch 
10 benzoanelliert sein kann. 

In Frage kommende Verbindungen sind beispielsweise 1,3-Dinitr- 
obenzol, 1, 4-Dinitrobenzol, 2, 6-Dinitro-4-methylphenol, 2-Nitro- 
4-methylphenol , 2,4, 6-Trinitrophenol , 2 , 4-Dinitro-l-naphthol , 

15 2,4-Dinitro-6-methylphenol, 2, 4-Dinitrochlorbenzol, 2,4-Dinitro- 
phenol, 2,4-Dinitro-6-sec-butylphenol, 4-Cyano-2-nitrophenol oder 
3-Iod-4-cyano-5-nitrophenol. Bevorzugt werden aromatische Nitro- 
verbindungen, wie 2, 6-Dinitro-4-methylphenol, 2-Nitro~4-methyl- 
phenol, 2,4-Dinitro-6-sec-butylphenol bzw. 2,4-Dinitro-6-methyl- 

20 phenol verwendet, in welchen je einer der Reste R 16 , R 17 , R 18 und 
Ris eine Nitro-, eine Hydroxy- und eine Ci-C 6 -Alkylgruppe ist. 

Weiter kann die Stoff mischung, gegebenenf alls in Mischung mit 
Nitroverbindung als Komponente (C) , zusStzlich noch ein oder meh- 
25 rere Costabilisatoren (D) aus der Gruppe der aromatischen 

Nitrosoverbindungen, Phenothiazine, Chinone, Hydrochinone und 
deren Ether, Phenole und deren Ether, Hydroxylamine und Phenylen- 
di amine, en thai ten, 

30 Als aromatische Nitrosoverbindungen kommen z.B. p-Nitrosophenol, 
p-Nitroso-o-kresol oder p-Nitroso-N,N' -diethylanilin in Betracht. 

Weitere Costabilisatoren k6nnen auch substituierte Phenole oder 
Hydrochinone, beispielsweise die folgenden: 

35 4-tert-Butylbrenzcatechin, Methoxyhydrochinon, 2,6-Di-tert- 

butyl-4-methylphenol , n-Octadecyl-B- (3 , 5 -di-tert-bu tyl-4 -hydroxy - 
phenyl) -propionat, 1, 1, 3-Tris- <2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butyl- 
phenyl) -butan, 1,3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-tris- (3, 5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl ) -benzol ,1,3, 5-Tris- ( 3 , 5-di- tert-butyl-4-hydroxy- 

40 benzyl) -isocyanurat , 1,3, 5-Tris- [fl- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propionyloxyethyl-isocyanurat, 1,3, 5-Tris- (2, 6-dimethyl- 
3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl) -isocyanurat oder Pentaerythrit- 
tetrakis- [B- (3 , 5-di~tert-butyl-4-hydroxy-phenyl) -propionat] sein. 

45 Zur Stabilisierung der erf indungsgemaflen Stof fmischungen enthal- 
ten diese eine wirksame Menge der Mischung (B) gegebenenf alls in 
Mischung mit Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenf alls 
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Costabilisatoren (D) , was im allgemeinen 0,0002 bis 5 Gew. -%, 
vorzugsweise 0,0005 bis 0,5 Gew.-%, der Summe aus (B) und gegebe- 
nenfalls (C) und/oder (D) , jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
der Stoffmischung bedeutet. 

5 

Unter inerten Bedingungen, wie z.B. unter Stickstoff atmosphere, 
ist es vorteilhaf t, Mischungen der erf indungsgemSBen Mischung (B) 
. mit mindestens einer Nitroverbindung - exemplarisch wurden be- 
reits geeignete Substanzen genannt - als Komponente (C) einzuset- 

10 zen. Das geeignete Verh&ltnis von Mischung (B) zu Komponente (C) 
ist dabei von den individuellen Randbedingungen wie etwa der che- 
mischen Natur der zu stabilisierenden Verbindungen (A) , der 
beispielsweise wShrend einer Destination einzuhaltenden 
Temperaturbereiche <u.a. wichtig im Hinblick auf die Fluchtigkeit 

15 und damit Verteilung der Komponenten (B) und (C) zwischen dampf - 
fdrmiger und fltissiger Phase) Oder auch des (Rest-) Sauerstof fge- 
halts im verwendeten Aggregat abhangig. Dem Fachmann ist es je- 
doch mdglich, tuiter Beriicksichtigung der jeweiligen Umst^nde 
mittels Vorversuchen ein optimiertes Verhaltnis dieser Komponen- 

20 ten zu ermitteln. 

Oblicherweise ist eine Variation des Gehalts an Komponenten (B) 
und (C) im Bereich von 0,05 Gew. -% bis 96,0 Gew.-% bzw, 
96,0 Gew.-% bis 0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
25 an (B) und (C) anzunehmen. 

Da Nitroxylverbindung meist relativ teuer sind, wird man anstre- 
ben, deren Anteil in der Regel klein zu halten. Bevorzugt setzt 
man daher Komponente (B) in einem Anteil von 0,05 Gew. -% bis 
30 4,5 Gew.-%, Komponente (C) in einem Anteil von 95,5 Gew* -% bis 
99,95 Gew. -% bezogen auf die Gesamtmenge von (B) und (C) ein. 
Bevorzugt ist ein Gehalt an (B) bzw. (C) von 0,1 Gew.-% bis 
4,0 Gew.-% bzw. 99,9 Gew.-% bis 96,0 Gew.-%. 

35 Die Costabilisatoren (D) werden gegebenenf alls in einem Anteil an 
der Gesamtmischung aus den Komponenten (B) , gegebenenf alls (C) 
sowie (D) von 0,01 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Sind die zu stabilisierenden Verbindungen (A) einer Atmosphare 
40 ausgesetzt, welche noch Anteile an (Rest-) Sauerstof f besitzt, so 
laflt sich der Anteil an Nitroverbindungen reduzieren oder mem 
kann auf deren Einsatz ganzlich verzichten. Gerade im Hinblick 
auf die Sicherheit bei der Handhabung solcher Inhibitoren wie 
auch unter dem Aspekt der Reduzierung moglicher schadlicher Aus- 
45 wirkungen auf die Umwelt ist dies wunschenswert. So zeigen Nitro- 
xylverbindungen alleine, aber in noch starkerera MaBe erfindungs- 
gem&Be, eisenhaltige Mischungen (B) ohne Zugabe von Nitro- 
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verbindungen bei Sauerstoffgehalten von einigen 10 bis einigen 
10 000 ppm, wie sie u.a. in ublichen grofltechnischen Destilla- 
tionskolonnen vorgefunden werden, sehr gute Stabilisierungswir- 
kung auf Verbindung (A) gegen unerwunschte vorzeitige Polymeri- 
5 sation. 

Selbstverstandlich kdnnen die erf indungsgemaflen Mischungen (B) 
auch Mischungen von verschiedenen Nitroxyl- und Eisenverbindungen 
en thai ten. 

10 

Mischung (B) - gegebenenfalls in Mischung mit Nitroverbindun- 
gen (C) und/oder gegebenenfalls costabilisatoren (D) - laflt sich 
den vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) vor oder wahrend der 
Reinigung oder Destination in Substanz, als Suspension oder als 

15 L6sung unter Verwendung eines geeigneten L6sungsmittels oder 
Ldsungsmittelgemisches in einer wirksamen Menge zugeben, urn eine 
vorzeitige Polymerisation zu unterbinden. Im speziellen Fall 
kann es auch erforderlich sein, die Komponenten (i) und (ii) der 
Mischung (B) , sowie gegebenenfalls Nitroverbindungen (C) und/oder 

20 einen oder mehrere der genannten Costabilisatoren (D) , getrennt 
und dann bevorzugt an raumlich unterschiedlichen Stellen zuzu- 
setzen. 

Weiter kann es erforderlich sein, Teilmischungen wie gegebenen- 
25 falls etwa eine Mischung aus Koraponente (i) mit Nitroverbindungen 
(C) und/oder gegebenenfalls mit weiteren Costabilisatoren (D) 
vermischt einerseits sowie Komponente (ii) andererseits getrennt 
und dann vorzugsweise an raumlich unterschiedlichen Stellen bei- 
zugeben. Diese Vorgehensweise wird man bevorzugt wahlen, wenn es 
30 sich bei Komponente (ii) um Eisenverbindungen handelt. welche in 
den zu stabilisierenden Monomermischungen gut, in den wahrend der 
Hers tel lung der Nitroxylverbindungen verwendeten Medien jedoch 
schlecht oder gar nicht 16slich sind. 

35 Suspension oder Losungen der inhibitormischungen, welche neben 
Mischung (B) gewunschtenfalls Nitroverbindungen (C) und/oder Co- 
stabilisatoren (D) enthalten kdnnen, werden vorzugsweise mit Was- 
ser hergestellt. Weiterhin bevorzugt werden eingesetzt Alkanole, 
wie Methanol, Ethanol, Propanol sowie n-, i-, t-Butanol gegebe- 

40 nenfalls in Mischung mit Wasser. Diese Alkohole oder deren 

Mischungen mit Wasser werden vorzugsweise im Falle der entspre- 
chenden Ester der Acrylsaure sowie Alkylacrylsaure verwendet. 

Weiter kdnnen als Suspendier- oder Ldsungsmittel auch, gegebenen- 
45 falls in Mischung mit Alkoholen und Wasser, Ketone wie beispiels- 
weise Aceton, Methalethylketon, Methylpropylketon, Methylbutylke - 
ton, Diole wie Glykol oder Propyl englykol sowie deren Alkylmono- 
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oder -diether, oligomere oder polymere Ethylenglykole (Polyethy- 
lenglyckole) und Propyl englykole (Polypropylenglykole) sowie 
deren Alkylether, Diamine wie Ethylendiamin oder Propylendiamin 
sowie deren Alkylmono- oder diiminoether, oligomere oder polymere 
5 Ethylendiamine (Polyethylenimine) sowie deren Alkyliminoether 
eingesetzt werden. Naturlich kdnnen als L6sungs- oder Suspendier- 
mittel auch die eingesetzten Verbindungen (A) oder deren 
Mis chung en verwendet werden. 

10 Weiter lassen sich auch Rohprodukt-Mischungen fur diesen Zweck 
einsetzen. Soli beispielsweise sogenanntes "Ofendl", ein bei der 
Dehydrierung von Ethylbenzol anfallendes Gemisch, welches tiber- 
wiegend aus Styrol, Ethylbenzol, Toluol sowie noch weiteren sub- 
stituierten Aromaten besteht, destillativ gereinigt werden, so 

15 kann dieses Gemisch als Ldsungs- und/oder Suspendierungsmittel 
eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemafien Stabilisatormischungen (B) , gegebenenfalls 
in Mischung mit Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenfalls 

20 Costabilisatoren (D) , kdnnen - in Substanz oder als Suspension 
oder Ldsung - generell zur Inhibierung der vorzeitigen Polymeri- 
sation von vorzugsweise radikalisch polymerisierbaren 
Verbindungen verwendet werden und zeigen ihre stabilisierende 
Wirkung in einem breiten Tempera turbereich. Sie sind bei jeder 

25 ublichen Lagertemperatur von -50 bis +50°C wirksam und ebenso bei 
erhdhten Temperaturen, wie sie beispielsweise bei der Destina- 
tion oder Reinigung vinylgruppenhaltigen Verbindungen angewendet 
werden. Auch der Druckbereich des stabilisierungsverfahrens ist 
unkritisch. Die Stabilisatoren wirken bei Normaldruck aber auch 

30 bei vermindertem oder erhdhtera Druck. 

Weiter kann die erf indungsgema'Be Mischung (B) , gegebenenfalls 
unter Zusatz von Nitroverbindungen (C) und/oder Costabilisa- 
toren (D) , allgemein zur Stabilisierung organischer Materialien 

35 gegen die schadigende Wirkung von Radikalen eingesetzt werden. 
Unter organischen Materialien sind dabei beispielsweise Kunst- 
stoffe wie Polyacrylate, Polyolefine, PVC usw. zu verstehen. Fer- 
ner sind dies Bindemittel, wie sie z.B. Automobillackierungen 
oder Auflenanstrichmitteln (Holzschutzmittel, Fassadenanstrichmit- 

40 tel usw.) zum Einsatz kommen, oder Mineralole und Schmierstof f e. 
Auch zum Schutze von biologisch-organischem Material wie z.B. der 
Haut in Haut- und Sonnenschutzmitteln konnen die erfindungs- 
gemaflen Mischungen als Komponente in entsprechenden Rezepturen 
eingesetzt werden. Hier kommen selbstverstandlich toxikologisch 

45 bedenkliche Zusatze wie etwa Nitroverbindungen (C) nicht in 

Frage. Zudem muB hinsichtlich der Komponenten (i) , (ii) sowie ge- 
gebenenfalls Costabilisatoren (D) eine, fur kosmetische Anwendun- 
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gen geeignete, Kombination erstellt werden, was ein mit solchen 
Formulierungen vertrauter Fachmann bewerkstelligen kann. 

Beispiele 

5 

I. Eingesetzte Nitroxylverbindungen: 

a) N,N'-Bis(l-oxyl-2,2 # 6 # 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -N,N' -bis- 
forrayl -1,6- diaminohexan 

10 



15 




o o* 



20 Eine Ldsung von 337,5 g (0,75 mol) N,N' -Bis - [2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidin-4-yl] -N,N' -bis -formyl-1, 6 -diaminohexan und 
600 ml Methanol wurde mit 0,15 g MgS0 4 versetzt. Bei 67°C wur- 
den 600 ml einer 30 %igen H 2 0 2 -L6sung (5,87 mol) innerhalb von 
6 h zugetropft. Anschlieflend erhohte man die Temperatur auf 

25 81°C und hielt den Ansatz bei dieser Temperatur fiir weitere 

6 h, wobei der pH-Wert von 7,8 durch Zudosierung einer 
50 %igen KOH-Losung konstant gehalten wurde. Anschlieflend 
wurde der pH-Wert durch Zugabe von KOH-Losung auf 9,0 einge- 
stellt. Nachdem der Ansatz fur weitere 2 h bei diesem pH-Wert 

30 belassen worden war, destillierte man das Methanol ab, wobei 
das Produkt ausfiel. Es wurde mit Wasser nachgewaschen und 
getrocknet. 

Charakterisierungen zeigen, dafl das erhaltene Produkt (im 
35 folgenden F genannt) zu etwa 60 Mol.-% die Dinitroxylverbin- 

d\ang obiger Formel en thai t. 
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45 
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Bis (1-oxy) -2, 2, 6, 6 - tetramethylpi£>eridin-4-yl) -sebacat 




Die Nitroxylverbindung wurde entsprechend der Schrif t 
US 4 665 185 ("Example 7*, erster Teil der dort beschriebenen 
Syn these des entsprechenden Hydroxylamins) unter Einsatz der 
zugrundeliegenden Aminverbindung und Verwendung von Mo(CO)$ 
und Tertiarbutylhydroperoxid im Methylenchlorid als Ldsungs- 
mittel hergestellt und durch Umkristallisation aus einem 
Ethanol/Wasser-Gemisch in etwa 90%iger Ausbeute erhalten (im 
folgenden wird diese Nitroxylverbindung TEMPO -S genannt) . 

1 -Oxyl - 2 , 2 , 6 , 6 - tetramethyl - 4 -hydroxy -piperidin 



Bei dieser Verbindung (im folgenden H- TEMPO genannt) handelt 
es sich um ein kommerziell verfugbares Produkt (Fa. HOLS) . 

1 - Oxyl -2,2,6,6- tetramethyl - 4 ( trimethylsilyloxy ) -piperidin 



34,2 (0,2 mol) H- TEMPO und 64,4 g (0,4 mol) Hexamethyl- 
disilazan wurden 4 h bei 126°C geruhrt. Die Reaktionsmischung 
wurde im Vakuum eingeengt. Der resultierende Rucks tand wurde 





Si(CH 3 ) 3 
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im Methylenchlorid auf genommen, im Vakuum eingeengt und im 
Hochvakuum g trocknet. Die Ausbeute betrug 98,9 %. Im folgen- 
den wird die Nitroxylverbindung TMS -TEMPO genannt. 

5 II. Herstellung der Stabilisatoren 

Herstellung von Stabilisator 1 

Eine Ldsung von 337,5 g (0,75 mol) N,N' -Bis- [2,2,6, 6 - tetramethyl - 
10 piperidin-4-yl] -N,N' -bis-f omyl-1, 6-diaminohexan und 600 ml Me- 
thanol wurde mit 0,15 g MgS0 4 versetzt. Bei 67°C wurden 600 ml 
einer 30 %igen H 2 0 2 - Ldsung (5,87 mol) innerhalb von 6 h zuge- 
tropft. AnschlieBend erhdhte man die Temperatur auf 81°C und hielt 
den Ansatz bei dieser Temperatur fur weitere 6 h, wobei der pH- 
15 Wert von 7,8 durch Zudosierung einer 50 %igen KOH-L6sung konstant 
gehalten wurde. AnschlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
KOH-L6sung auf 9,0 eingestellt. Nachdem der Ansatz fur weitere 
2 h bei diesem pH-Wert belassen worden war, gab man 0,3 g fein- 
pulverisiertes Risen- dibenzotb, i] -1,4,8, 11-tetraaza- (14)annulen 
20 in 50 ml Methanol gelost langsam zu und destillierte nach 2 h das 
Methanol ab, wobei das Produkt ausfiel. Es wurde mit Wasser nach- 
gewaschen und getrocknet (Stabilisator 1) . 

Da die zugegebene Eisenverbindung unter den angefuhrten Hers tell - 
25 bedingungen unldslich ist, findet sie sich quantitativ in 

Mischung mit der entstandenen Nitoxylverbindung wieder. Die Ei- 
senverbindung wirkt katalytisch auf die Zersetzung von uberschus- 
sigem H 2 0 2 und wird dabei in situ aktiviert. Unter der Annahme, 
daB nach der Umsetzung ca. 60 Mol-% der Dinitroxylverbindung und 
30 ca. 40 % des nicht vollstandig oxidierten Ausgangmaterials vor- 
liegen und dafl weiterhin eine nahezu quantitative Isolierung die- 
ser Verbindungen erfolgt ist, ergibt sich eine Mischung aus 
99,92 Gew.-% der Oxidationsprodukte und 0,08 Gew.-% des in situ 
oxidierten Fe(taa) . 



35 



40 



Herstellung von Stabilisator 2 

Es wurde eine Mischung aus 99,2 Gew. -% TEMPO-S und 0,8 Gew. -% 
feinpulverisiertem Fe(taa) hergestellt (Stabilisator 2) . 

Herstellung von Stabilisator 3 



a) 1 g Eisen-dibenzo[b,i} -1,4, 8, 11-tetraaza- (14)annulen 

(Fe(taa)) wurde in 50 ml Methanol suspendiert und unter Ruck- 
45 flufl 10 ml 30%iges H 2 0 2 langsam zugetropft. Als der Ansatz 

frei von Peroxid war, wurden 40 ml Wasser zugegeben. Der 



45 

Fes ta toff wurde abgesaugt und bei 80°C und einem Druck von 
35 mbar getrocknet. 

b) Es wurde eine Mischung aus 99,2 Gew. -% TEMPO-S und 0,8 Gew.-% 
5 des gemSfl a) oxidierten Fe(taa) hergestellt (Stabilisator 3) . 

Herstellung der Stabilisatoren 4 und 5 

Es wurde eine Mischung aus 99,2 Gew. -% der Nitroxylverbindung und 
10 0,8 Gew.-% der Eisenverbindung hergestellt. 



15 



Stabilisator 


Ni t roxy lverbindung 


Eisenverbindung 


4 


H- TEMPO 


oxidiertes Fe(taa) gemiB 3a) 


5 


TMS -TEMPO 


oxidiertes Fe(taa) gemaB 3a) 



Herstellung der Stabilisatoren 6 und 7 

Aus F und 2, 4-Dinitro-6-sec-butylphenol (DNBP) wurden nachfol- 
gende Mischung en hers tell t: 



Stabilisator 


F (Gew. ■%) 


DNBP (Gew. -%) 


6 


2 


98 


7 


3 


97 
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III. Mischungen: 

StationSre Messungen an den Stof fmischungen 

5 500 g der in Tabelle 1 aufgeftihrten Stof f mis chungen aus 

Styrol (Verbindung (A) ) und den verschiedenen Stabilisatoren 
wurden in einem Reaktionsgef &JJ unter Sticks toff und Normal - 
druck auf die in Tabelle 1 angefiihrte Temperatur Terhitzt. 
In diese temperierte Stof fmischung wurdeh 250 g pro Stunde 
10 einer identischen Stof fmischung kontinuierlich zudosiert und 

die gleiche Menge kontinuierlich entnommen. Im Auslafl wurde 
der Gleichgewichtspolymergehalt im stationaren Zustand gemes 
sen. 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Stoffmischungen en thai tend 

5 

(A) vinylgruppenhaltige Verbindung n, 

(B) eine wirksame Menge einer, die vorzeitige Polymerisation 
der vinyl gruppenhaltigen Verbindungen inhibierende 

10 Mischung, en thai tend 

(i) mindestens eine N-Oxyl -Verbindung eines sekundaren 
Amins, welches keine Wasserstof f atome an den 
a-C-Atomen trSgt, sowie 

15 

(ii) mindestens eine Eisenverbindung, 

(C) gegebenenfalls Nitroverbindungen, sowie 
20 (D) gegebenenfalls Costabilisatoren. 

2. Stoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend 99,9999 bis 

95 Gew.-% der Komponente (i> und 1 ppm bis 5 Gew.-% der Kom- 
ponente (ii) , jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) . 

25 

3. Stoffmischungen nach Anspruch 1, enthaltend 99,999 bis 

97 Gew.-% der Komponente (i) und 10 ppm bis 3 Gew. -% der Kom- 
ponente (ii) , jeweils bezogen auf die Gesamtmischung (B) . 

30 4. Stoffmischungen nach den Anspruchen 1 bis 3, welche als 

vinylgruppeiihaltige Verbindungen (A) Verbindungen der For- 
mel (la) 

Ri ^ R2 

35 c=C (la) 

R3^ ^R4 



en thai ten und worin bedeuten: 

40 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, 
Ci-Cs-Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, unsubstituierte Oder sub- 
stituierte aromatische oder heteroaromatische Reste 
oder Halogen, 

45 
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mit der Bedingung, daB nicht mehr als zwei dieser Reste 
zugleich unsubstituierte oder substituiert aromatische 
Oder heteroaromatische Reste sind, oder R 1 und R 2 oder R 3 und 
R 4 bilden zusammen eine gesittigte oder ungesSttigte C3- , C 4 -, 
C5- oder C6-Alkylenbrucke, in der bis zu zwei nicht benach- 
barte C-Atome durch N, NH, N(Ci-C 4 -Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) oder 
Sauerstoff ersetzt sein kflnnen. 

Stof fmischungen nach den Anspruchen 1 bis 3, welche als 
vinylgruppenhaltige Verbindungen (A) Verbindungen der Formel 
(lb) 

CH 2 = CZ 4 Q — Z l (lb) 

enthalten, wobei 

Q eine chemische Einf achbindung, Sauerstoff oder eine 
Gruppe -NZ 2 -, 

0 

Z 1 II oder -Z 3 , 

-C-Z 3 

Z 2 Wasserstoff , Ci-C 4 -Alkyl oder gemeinsam mit Z 3 eine 

ges&ttigte oder ungesSttigte C 3 -, C 4 - oder C 5 -Alkylen- 
brxicke, in der bis zu zwei nicht benachbarte C-Atome 
durch N, NH, N(Ci-C 4 -Alkyl) , N(C 6 -CicrAryl) oder Sauer- 
stoff ersetzt sein kdnnen, 

Z 3 Wasserstoff, Hydroxy, Cyano, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C 8 -Alkyl 

oder einen Rest, der zusammen mit Z 2 eine gesattigte oder 
ungesattigte C3-, C4- oder C 5 -Alkylenbrucke, oder R 1 und 
r2 oder R 3 und R 4 bilden zusammen eine gesSttigte oder 
ungesattigte C 3 -, C 4 -, C 5 - oder C 6 -Alkylenbriicke, in der 
bis zu zwei nicht benachbarte C-Atome durch N, NH, 
N(Ci-C 4 -Alkyl) , N(C 6 -Ci 0 -Aryl) oder Sauerstoff ersetzt 
sein kdnnen, und 

Z 4 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, 



bedeuten. 



50 

6. Stoffmischungen nach den Anspnlchen 1 bis 5, welche ala 
Komponent (i) mindestens eine Verbindving der Pormel (II) 



10 



R 6 R 5 

-o — n y — 



R 6 R 5 



— »m 



R 7 



(ID 



aufweisen, worin 



r5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils Ci-C4-Alkyl, Phenyl 
oder gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 
15 einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Kohlenwasserstof f - 

ring, 

R 7 Wasserstoff, Hydroxy, Amino, S0 3 H, SO3M, P0 3 H 2 , P0 3 HM, 
PO3M2, siliciuraorganische Reste oder einen m-wertigen 
20 tiber Sauerstoff oder Stickstoff gebundenen organischen 

oder siliciumorganischen Rest, wobei M fur ein Alkalime- 
tall steht, 

r8 Wasserstoff, Ci-Cu-Alkyl oder zusammen mit R 7 Sauerstoff 
25 oder zusammen mit R 7 und dem C-Atom, an das sie gebunden 

sind, folgende Rings truktur en 



30 



RlO 



RlO 



N — R 10 



H 2 C — (CH 2 ) P 



CH 2 



oder <^ 



0 
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wobei fur die Falle, in denen R 7 mit R 8 einen gemeinsamen Rest 
bildet, m = 1 ist, 

R9 Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl oder - (CH 2 ) z -COOR 10 , 
Rio gleiches oder verschiedenes Ci-Cis-Alkyl, 



0 oder 1, 



45 
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z und p unabhangig voneinander jeweils 1 bis 12 und 
m 1 bis 100 
5 bedeuten. 

7. Stoffmischungen nach Anspruch 6, worin R 7 in Form 1 (II) ein 
Rest der Formel 

10 -0(Ci-C 4 -Alkyl) , 



15 



NH-Vc-f-(CH 2 )x-VC-/-NH — • 



0 R 12 Q R 12 
N (CH 2 ) X N . N (CH 2 ) X N . 



0 9 



20 



— 0-4-C-/-R 13 , — o — C — (CH 2 )x — < 

25 X /k 



30 



V 



C CH 2 CH — CH CH 2 — C — 0 — 
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40 
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i — N N- 

Y 



lSI- 
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H- 



N 

— rt"*r 

I 

NH 

H 3 C — — CH 3 
H 3 C— |— CH 3 

CH 3 



N 



(CH 2 )*— N- 



•H 



■J 2 



H- 



^p- N— (CH 2 )i— N- 



H 



ft 



-N 



-C4H9 



H9C4.. 



n/ N ) NH (CH 2 )x— ?H— (CHa)* 

>=N I 
/ NH 
-N^ , 

C * H9 n4 n 

H9C 4 \ N A N ^\ N ^C 4 H 9 



N 



/ 



NH— <' 

N- 

H9C4 



RlS- 



-CHj CH- 



RIS 



U C^N R 14 J 



1st, 



oder 
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wobei 

R 11 Ci-C 12 -Alkyl Oder - (CH 2 ) 2 -COOR 10 

Ri2 wasserstoff Oder Ci-Ci 8 -Alkyl, 

R 13 Ci-Cia-Alkyl, Vinyl Oder Isopropenyl, 

R 14 C 8 -C22-AUcyl, 

Ris Wasserstoff Oder einen organischen Rest, wie er bei der 
radikalischen Polymerisation der Ausgangsmonomeren (A) 
ublicherweise entsteht, 

15 k 0 oder 1, 

x 1 bis 12 und 

n eine gerade Zahl m 

bedeuten. 



20 



8. stof fmischungen nach den Anspriichen 1 bis 7 , welche als Kom- 
ponente (ii) mindestens eine Eisenverbindung en thai ten aus 
25 der Gruppe der 

a) Eisencarbonyle und Carbonylf errate, 

b) metallorganischen Eisencarbonylverbindungen, 

c) unsubstituierten und subs tituier ten Ferrocen-Verbindungen 
30 d) Eisenverbindungen mit Liganden, welche als Donoratome 

alleine oder in Mischung Sauerstoff , Stickstoff , Schwefel 
oder Phosphor enthalten, 
e) Eisenhalogenid- und Eisenpseudohalogenid-Verbindungen. 

35 9. Stof fmischungen nach den Anspruchen 1 bis 8, welche als zu- 
s&tzliche Komponente (C) mindestens eine aromatische Nitro- 
verbindung der Formel (III) 



40 




(III) 



enthalten, worin 



45 
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r22 # r23 # r24 r25 unabh&ngig voneinander jeweils Wasser- 
stoff, Ci-C6-Alkyl, Halogen Oder einen Rest der Formel CN, 
SCN, NCO, OH, N0 2 , COOK, CHO, S0 2 H oder S0 3 H bedeuten, 

5 

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 22 , R 23 , R 24 
und R 25 eine Nitrogruppe ist, und der aromatische Ring zusatz- 
lich noch benzoanelliert sein kann. 

10 10. Stoffmischungen nach den Anspruchen 1 bis 9, welche als zu- 
satzliche Komponente (D) einen oder mehrere Costabilisatoren 
aus der Gruppe der aromatischen Nitrosoverbindungen, Pheno- 
thiazine, Chinone, Hydrochinone und deren Ether, Phenole und 
deren Ether, Hydroxylamine und Phenyl endi amine en thai ten. 

15 

11. Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 
von vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) gem&B den Anspru- 
chen 1, 4 oder 5 wdhrend deren Reinigung oder Destination, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den vinylgruppenhaltigen 

20 Verbindungen (A) vor oder wahrend der Reinigung oder Destil- 
lation eine Mischung (B) , gegebenenf alls in Mischung mit 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Costabilisa- 
toren (D), gemaB den Ansprfichen 1, 2, 3, 6 bis 10 in einer 
wirksamen Mengen zusetzt. 

25 

12. Verfahren zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation 
von vinylgruppenhaltigen Verbindungen (A) gemaB den Anspru- 
chen 1, 4 oder 5 w&hrend deren Reinigung oder Destination, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den vinylgruppenhaltigen 

30 Verbindungen (A) vor der Reinigung oder Destination die 
Komponenten der Mischung (B) sowie gegebenenf alls Nitro- 
verbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Costabilisatoren (D) 
gemaB den Anspriichen 1, 2,3, 6 bis 10 einzeln in jeweils 
wirksamer Menge zusetzt. 

35 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponenten der Mischung (B) sowie gegebenenf alls 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Costabilisa- 
toren (D) an raumlich unterschiedlichen Stellen zusetzt. 

40 

14. Verwendung von Mischung (B) , gegebenenf alls in Mischung mit 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenf alls Costabilisa- 
toren (D), nach den Anspruchen 1, 2, 3, 6 bis 10 zur Inhibie- 
rung der vorzeitigen Polymerisation von radikalisch polymeri- 

45 sierbaren Verbindungen. 



15. Verwendung von Mischung (B) gegebenenfalls in Mischung mit 
Nitroverbindungen (C) und/oder gegebenenfalls Costabilisa- 
toren (D) nach den Anspriichen 1, 2, 3, 6 bis 10 zur Stabili- 
sierung organischer Materiallen gegen die schadigende Wirkung 
5 von Radikalen. 
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